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　Abstract : The amount of Ｃａ２a゛dsorbed by humic volcanic ash soil was plotted as a function
of the（pH一y2pCa) of the equilibrium solution. The approximately 】inearrelationship between
the amount of adsorbed Ca2゛ and the（pH一%pCa) was explained on the basis of acidic group
composition of the soil.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言
　腐植質火山灰土壌が固体弱酸あるいは弱酸型イオン交換体としての性質をもつことは，カチオン
吸着量と平衡液のｐＨ，カチオン濃度との関係1･2），滴定曲線などからよく知られている。
　本田3･4’は，弱酸型イオン交換樹脂のカチオン（Ｍ¨）吸着平衡において, M"*吸着量=f(a≪-
ａ３ｇ）あるいはＭ¨吸着量＝f（ｐＨ－1/ｎｐＭ）の関係か成立することを報告している（ａ。，ａ。ｇは
それぞれ平衡液におけるＭ’‘^ OH-の活量，pMはａ。の負対数）。腐植質火山灰土壌のカチオ
ソ交換基組成はイオン交換樹脂と異なって複雑と考えられるか，ここではＣａ２勺こついて上記の関
係か成立するかどうかについて検討し，腐植質火山灰土壌の固体弱酸としての特性をうかがった。
１
。 腐植質火山灰土壌
試　料　と　方　法
　高知県土佐山田町宮の口の雑木林下で採取した黒音地（風乾細土）を供試した。その一般的性質
はTable 1 にしめすとおりである。
　　　　　　　　　　　　Table １　Chemical propertiesof soilsample*
Total
　％
-
　12.2
Ｃ 　　　　PH
Ｈ２０　　Ｎ KCl
　５．０　4.3 .
　　　　Acidityyi
Exchange　Hydrolytic
　　17.7　　　｡109.8
ﾂコ譜１ｅ
　meq/lOOg
0.75
Phosphate
absorption
coefficient
2580
　　* air-driedsoil
　2.Ｃａ２゛吸着平衡実験･
　1）実験法
　土壌に塩化カルシウム溶液（実験番号1-4)あるいは塩化カルシウム溶液と水酸化カルシウム
溶液（実験番号11－27）を添加し，25° Ｃ定温で24h往復振トウして平衡に達せしめた。濾過して
平衡液を分離し，そのＣａ２゛濃度をＥＤＴＡを用いる逆滴定法により，pHを日立堀場pHメー
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タF5SS型を用いて測定した。
　2）土壌のＣａ９吸着量
　添加液のＣａ２゛濃度より求めた添加直後の外液のＣａ２゛濃度と平衡液のＣａ２゛濃度の差から計算
によって求めた。なお，土壌に既存の交換性（Ｃａ十Mg）は交換性Ｃａ２゛とみなして吸着量を補正
した。
　3）平衡液のCa24｀活量（負対数）
　平衡液のＣａ２゛濃度Cca (mol/l)とDebye- Hiickel･式（!）より求めたＣａ２゛の活量係数の負対
数-log Teaを用いて, (2)式よりＣａ２゛活丘tａａの負対数ｐＣａを計算した。
　　　　　　-logγ＝了j
yWjUk
-　　　　1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　「pCa=-log ａａ＝－ｌｏＳＴｃａ―logｃＣａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　（1）式において定数Ａ，Ｂはそれぞれ0.51, 3.3×107　とし，α（イオンの最近接距離）のＣａ２゛に
ついての値はKielland"による6×10-8（ｃｍ）を採用じた。.ｚはイオン価である。イオン強度μ
の計算は，溶存イオン種をＣａ２゛, H*, C「，０Ｈ-として次のようにおこなった。
　塩化カルシウム溶液を添加する場合（実験番号1-4)は，０Ｈ-を無視してＣａ２゛の分析濃度
ｃｃ。（ｍｏｌ/1）と, ci-とＨ゛の計算濃度(mol/1) cＣｌ%　Ｃｆｉを用いて計算した。　ｃａは土壌による
アニオン吸着を無視して添加液のＣａ２゛濃度より，ｃｇは電気的中性関係を利用してｃＧzと　２ｃＧ。
の差より求めた。
　塩化カルシウム溶液と水酸化カルシウム溶液を添加する場合（実験番号11―27)は，先ず土壌の
Ｃａ２゛吸着量より交換浸出されたＨ゛のｍｏ１数を，添加した水酸化カルシウム溶液のＣａ２゛濃度よ
りＯＨ-のｍｏｌ数を計算し，前者が高い場合は，両者の差を平衡液におけるＨ’のｍｏｌ数として
Ch (mol/1)を計算し，これとｃａおよび上記の方法で求めたｃｃzの三つを用いてμを計算した。
後者か高い場合は，両者の差をＯＨ-のｍｏｌ数としてＣｏＨ（ｍｏｌ/1）を計算し，これとｃＧ。. Cci
の三つを用いてμを計算した。
　注。（の高い場合も（1）式をそのまま用いて-logr。。を求めた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　果　と　考　察　　　　　　　　　　　　　　１
結果はTable 2 にしめすとおりであり，これらに基いて土壊による　Ｃａ２゛吸着量と平衡液の
　　Table ２　Amount of Ｃａ２a゛dsorbed by soil and composition of the equilibrium solution
No.
Volume　　Adsorbed
of solution
　　　ｍ１＊
　　Ｃａ２゛
m. mol **
μ
Equilibrium solution
-'og rca pＨ一V2pCa
?????
12
13
14
15
16
17
18
19
20
　Initial
　　ccα
　mol/1
-
0.0961
0.0481
0.01061
0.00481
0.1011
0.1011
0.1011
0. 1009
0.1009
0. 1004
0.0874
0.0778
0.0558
0.0551
???????????????????????????????????
4.0
2.7
1.5
1.1
79.2
39.8
21.3
96.5
49.､4
62.4
　5.6
12.7
22.5
39.4
　晶71
-
0.0925
0.0457
0.01006
0. 00447
0.0912
0.0912
0.0906
0.0913
0.0912
0.0911
0.0821
0.0717
0.0477
0.0459
0.285
0.142
0.0313
?????????、???? ? ??????????????
0141
274
74
72
73
52
0.53
0.44
0.27
0.20
0.52
0.52
0.52
0.52
0.52
0.52
0.51
0.49
0.44
0.44
pCa
-
1.56
1.78
2.26
2.55
1.56
1.56
1.57
1.56
1.56
1.56
1.60
1.64
1.76
1.77
pH
-
4.19
4.19
4.31
4.40
7.57
6.22
5.64
8.09
6.56
7.07
4.36
5.00
5.60
6.32
?????????????? ?????????????????????????????????
21
22
23
24
25
??
0.0397
0.0330
0.01890
0.01890
0.01595
0.01385
0｡01008
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　　　　　　　　　　　　　　　　　-
???? ?? ―
20
31.8
39.4
94.9
77.3
27.3
18.4
　2.9
0. 0240　　0.0725
0.0232　　0. 0696
0.00942　0.0283
0.00930　0.0279
0. 00248　0. 0074
0.00482　0.0145
0.00880 0.0272
　　＊　per g of air-dried soi】
ゝ　**
per ･100 g of air-dried soil
（ｐＨ一垢ｐＣａ）の関係をしめしたのがFi倉。１
である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　●ヽ
プ黒音地のカチオン交換基組成はイオン交換樹・
脂と異なり複雑と考えられるが，黒音地のＣａ２゛
吸着量と平衡液の（ｐＨ一垢pCa)の関係をしめ
す点は一つの線上にのり，Ｃａ２゛吸着量=f(pH.
一垢pCa)の関係が概略成立することか認めら
れる。 Ｃａ２゛吸着量は（pH一垢pCa) 3以上で
大きく■ (PH一垢pCa)の増大とともにほぼ直Ｉ
線的に著しく増大する。黒音地のＣａ２゛･吸着量・
と液相組成の間の以上のような関係は，本土壌，
における作物根にとっての養分環境あるいは生，
育環境を考察する゛上で意義をもつと考えら‘れ’
る。
　黒音地のカチオン交換基としては，腐植のカ
ルボキシル基とフェノール性水酸基および無機
交換基が考えられる。小坂6リま本土壌より分
離した腐植酸についてカルボキシル基と水酸基
を定量しているが，これらの基はいずれも単一
の解離定数をもつものではなく，それぞれにお
いて解離定数の異なる種々のものがあると考え
られる。黒音地についての単調なＣａ２’吸着量
－（pH一垢pCa)曲線は，種々の解離定数をも，
つこれらのカチオン交換基が, (pH一垢pCa)
の増大とともに解離定数の高い基から順次Ｃａ２゛
吸着に関与することによって形成される合成曲
線であると考えられる。ここではしめしていな
いか,･赤音地によるＣａ２゛吸着は（ｐＨ－％ｐＣａ）
6～フ以上で著しくなる。（ｐＨ一垢pCa)の高
い範囲で，黒音地のＣａ２゛吸着に無機交換基の
一部関与か示唆される。
Fig. 1. Relation between the amount of Ｃａ２゛
　adsorbed by soil and （pH一y2pCa) of the
　equilibrium solution
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　約
　腐植質火山灰土壌の固体弱酸としての特性をうかがうためにＣａ２゛吸着平衡に関する実験をおこ
なった。
　1）本土壌のＣａ２゛吸着量と平衡液の（pH一垢ｐＣａ）の関係をしめす点は一つの線上にのり，
Ｃａ２ ｡゛吸着量＝f（ｐＨ－％ｐＣａ）の関係が概略成立する。
　2）Ｃａ２゛吸着量は（ｐＨ一垢pCa) 3以上で大きく,(pH一垢ｐＣａ）の増大とともにほぽ直線的に
著しく増大する。
　3）単調なＣａ２゛吸着量－（pH一垢pCa)曲線は，種々の弱酸基が（pH一垢pCa)の増大ととも
に，解離定数の高いものから順次連続的にＣａ２゛吸着に関与することによって形成される合成曲線
であると考えられる。
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